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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur na&che- 
mischen Oberflachenbehandlung von Halbleiter- 
scheiben, bei dem wassrige, eine oder mehrere che- 
misch wirksame Substanzen gelost enthaltende Pha- 
sen zur Einwirkung auf die OberflSchen gebracht 
werden. 

Die standig steigende Miniaturisierung bei der 
Herstellung von elektronischen Bauelementen hat 
immer hQhere Anforderungen an die OberflSchen- 
qualitat der in der Regel in Scheibenform verwende- 
ten Halbleitermaterialien wie insbesondere Silicium, 
aber auch Germanium, Galliumarsenid, oder Indiunv 
phosphid zur Foige. Dies gilt nicht nur fur die geome- 
trische Quality t der Oberf lachen, sondern auch furih- 
re Reinheit, chemtsche Beschaffenheit und P art ike I - 
freiheit. 

Um diese Parameter in reproduzierbarer Weise 
beeinflussen und steuern zu kSnnen, wurden Reini- 
gungsverfahren entwikkelt, bei denen im AnschluR 
an einen Poliervorgang, durch den die geometrische 
Perfektion der Halbleiteroberfldchen gewahrleistet 
wird, eine Abfolge von Behandlungsschritten durch- 
gef uhrt wird, bei denen verschiedene wSssrige Agen- 
tien auf die Oberf lachen einwirken. Die meisten die- 
ser Verfahren gehen im wesentlichen auf einen Rei- 
nigungsprozeR zuruck, der von W. Kern und D.A. 
Puotinen in RCA Reviews 31 , 1 87 (1970) angegeben 
wurde, und aus einer Folge von Spul-, 
Hydrophilierungs- und Hydrophobierungsschritten 
besteht. AJs Agentien kommen zumeist wassrige L6- 
sungen von Ammoniak, Chlorwasserstoff, Fluorwas- 
serstoff und als oxidierende Komponente Wasser- 
stoffperoxid zum Einsatz. 

Es ist dabei unerla&lich, daft die verwendeten 
Losungen strengste Reinheitskriterien erfullen, sei 
es in Bezug auf den Fremdionenanteil oder die Par* 
tikelfreiheit Aus diesem Grund werden die Lfisungen 
mit gro&em Aufwand bereits bei ihrer Herstellung 
durch Filtrationsvorgange von den Partikeln so weit 
als moglich befreit, dann in speziellen Behaltnissen 
transportiert und schlie&lich unter besonderen Vor- 
kehrungen in die vorgesehenen Reinigungsbdder 
oder Spruhanlagen bzw. vorgeschaltete Reservoirs 
eingef ullt, wobei auch in den vorhandenen Zu- bzw. 
Ableitungen zusdtzliche Filtrationseinrichtungen vor- 
gesehen werden kSnnen. 

Nachteilig wirkt sich dabei zum einen aus, dad 
die fertigen Losungen bisweilen in gro&en Mengen 
und uber weite Strecken transportiert werden mus- 
sen, was aufwendig ist und die Kontaminationsgefahr 
erhdht. Daruber hinaus ist der Einsatz insbesondere 
in den Fallen umstandlich, in denen mehrere Behand- 
lungsschritte mit verschiedenen Losungen nachein- 
ander durchgefuhrt werden, da eine entsprechend 
gro&e Anzahl von Tauchbidern vorgelegt werden 
mud, deren Zusammensetzung daruber hinaus we- 



gen der chemischen Reaktionen mit den Substraten 
und/oder der Ruchtigkeit der chemisch wirksamen 
Substanzen Schwankungen unterworfen ist. Bei den 
bekannten Spruhreinigungsprozessen ist eine um- 

5 fangreiche Vorratshaltung fur die verschiedenen Lo- 
sungen erforderlich. Daruber hinaus mussen in auf* 
wendigen zwischengeschalteten Waschschritten ins- 
besondere in den Zuleitungen jeweils die Ruckstande 
des vorhergegangenen Behandlungsschrittes ent- 

10 fernt werden, ehe der nichste Schritt eingeleitet wer- 
den kann. 

Die Aufgabe der Erf indung lag darin, ein Verfah- 
ren der eingangs genannten Art anzugeben, das ei~ 
nerseits die Probleme bei der Bereitstellung partikel- 

15 f reier LSsungen vermeidet und eine einfache, rasche 
und wirksame Durchfuhrung von auf die Oberf!3che 
von Halbleiterscheiben einwirkenden Behandlungs- 
schritten gestattet 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren, wel- 

20 ches dadurch gekennzeichnet ist, da& in ein die zu 
behandelnden Halbleiterscheiben enthaltendes Sy- 
stem die chemisch wirksamen Substanzen in gasfor- 
migem und das Wasser in feinverteiitem flussigem 
Zustand eingeleitet und die auf die Oberf ISchen ein- 

25 wirkenden Phasen unmittelbar im System durch Zu- 
• sammenwirken der Gas- und der f lussigen Phase ge- 
bildet werden. 

Die Moglichkeit, derartige nafichemische Pro- 
zesse bei der Scheibenreinigung durch den Einsatz 

30 von Gasen zu unterstutzen, ist zwar allgemein in dem 
Abstract No. 640 der Extended Abstracts ECS Fall 
Meeting, Oct. 18-23, 1987, S. 900, New Solutions for 
Automatic Wet Processing, Verfasser Chris 
McConnell. angesprochen. In diesem Dokument wer- 

35 den jedoch keine konkreten Angaben zur Durchfuh- 
rung solcher Prozesse gemacht, sondern auf die 
noch erforderlichen Forschungsanstrengungen ver- 
wiesen. 

Das bei dem erf indungsgemSOen Verfahren ver- 

40 wendete Wasser wird in mdglichst hoher Reinheit ein- 
gesetzt, um eine Verunreinigung der Scheibenober- 
flache zu vermeiden. Wasser ausreichender Reinheit 
kann beispielsweise in bekannter Weise durch Reini- 
gung mittels Umkehrosmose, Ultrafiltration oder lo- 

45 nenaustausch erhalten werden; es wird bei den der- 
zeit ublichen Reinigungsprozessen beispielsweise 
fur dazwischengeschaltete Spulschritte eingesetzt. 
Wichtige KenngrSCen f Or die Beurteilung der Qualitdt 
von bei der Herstellung von elektronischen Bauele- 

50 menten verwendetem Wasser sind lonen-, Parti kel- 
und Bakterienf reiheit sowie der Gehalt an organisch 
gebundenem Kohlenstoff. Allgemein wird man die Er- 
fordernisse an die Reinheit und Ko ntam in ationsf rei- 
heit des jeweils eingesetzten Wassers nach MaRga- 

55 be der an die be hand el ten Scheiben gestellten Rein- 
he itsanforderung en an Hand einer oder mehrerer die- 
ser bekannten KenngrSRen beurteilen. In vielen Fal- 
len geht jedoch die Tendenz dahin, Stoffe in der je- 
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weils maximal mdgiichen Reinheit einzusetzen. 

Die Wassertemperatur kann innerhalb eines wei- 
ten Bererches variiert warden und liegt im allgemei- 
nen zwischen 10 und 90 °C. In manchen Fallen kann 
daa Wasser ohne zusatzliche KOhl- oder Wlrmebe- 
handlung eingesetzt warden, d.h. bei Temperaturen 
von etwa 15 bis 25 °C. Zumeist wird das Wasser je- 
doch auf Temperaturen im Bereich von 35 bis 75 °C 
gehalten, z.B. durch Thermostatisieren, da sich dann 
kurzere Behandlungszeiten erzielen lassen. 

Das Wasser wird in das System, das die zu reini- 
genden Scheiben aufgenommen hat, in feinverteilter 
Form eingebracht, d.h. beispielsweise eingespruht, 
eingedust oder vernebelt Zu diesem Zweck eignen 
sich z.B. Dusensysteme, wie sie in den bekannten 
Spruhdtz- oder Spruhreinigungsverfahren zum Auf- 
bringen der Agentien auf die zu behandelnden Halb- 
leiterscheiben verwendet werden. Vortei I haft warden 
Trdpfchengrd&e, Einstrahlrichtung und Einstrahlstar- 
ke so aufeinander abgesttmmt da& sich zumindest 
im Bereich, in dem die HaJbleiterscheiben vorgelegt 
sind, ein gleichma&iger aerosolartiger Wassernebel 
aufbaut, so daa eine gleichma&ige Einwirkung auf die 
ScheibenoberflSche gewShrleistet ist. 

Als gasfdrmig zugefuhrte chemisch wirksame 
Substanzen kommen solche in Frage, die mit dem 
feinverteilten Wasser unter Bildung von auf der 
Scheibenoberfliche wirksamen Phasen zusammen- 
wirken kdnnen. Bevorzugte Beispiele fur solche Gase 
sind Ammoniak, Chlorwasserstoff, Ruorwasserstoff 
und Ozon oder ozonisierter Sauerstoff. Diese Gase 
kdnnen dabei sowohl in reiner Form als auch als Bai- 
rn ischung zu Tragergasen wie etwa Stickstoff, Argon 
oderggf. auch Wasserstoff eingesetzt werden, wobei 
jedoch die Mdglichkeit von Reaktionen zu berucksich- 
tigen isL Auch Luf t kann grundsatzlich als Tragergas 
verwendet werden, sofern durch entsprechende Be- 
handiung die erforderliche Reinheit und Partikelfrei- 
heit sichergestellt ist 

Ammoniakgas, Chlorwasserstoffgas und Fluor- 
wasserstoffgas sind in ausreichender chemischer 
Reinheit im Handel beispielsweise in den bekannten 
Stahlflaschen unter Druck erhiltlich und lassen sich 
ndtigenfails durch in den Gasstrom eingeschaltete 
Filter, wie etwa Membranfilter aus inerten Materia li- 
en, z.B. Kunststoffen wie Polytetrafluorethyien, und 
mit entsprechend ausgewahlten Porengrd&en, von 
mitgefuhrten Partikeln befreien. Im allgemeinen 
zeichnen sich solche, in den Flaschen zumeist in ver- 
flussigter Form vorliegende Gase durch eine hohe 
Reinheit aus, da viele Verunreinigungen in derflussi- 
gen Phase und damit in der Gasflasche verbleiben. 
Bisweilen fallen geeignete Gase auch bei anderen 
Prozessen in ausreichender chemischer Reinheit als 
Abgase oder Nebenprodukte an und kdnnen so einer 
Verwendung zugefGhrt werden. Ein Beispiel daf Grist 
der bei der Siliciumherstellung durch Zersetzung von 
Trichlorsilan anfallende Chlorwasserstoff, der sich 



durch einen 3u&erst geringen Fremdionenanteil aus- 
zeichnet und darter besonders gut fur Einsdtze 
geeingnet ist, bei denen es auf hochste Reinheit an- 
kommt Allgemein kann bei den eingesetzten Gasen 

5 die Parti kelanzahl mit gegenuber Flussigkeiten ver- 
hSItnismiBig geringem Auf wand bis auf Werte ge- 
bracht werden, die selbst den strengsten bei der Her- 
stellung elektronischer Bauelemente fur Reinraume 
gebriuchlichen Anforderungen entspricht. Beispiels- 

10 weise bedeutet Reinraumklasse 10, dafi die Anzahl 
der Partikel mit einer Grd&e von mehr als 0.3 n m pro 
Kubikfutt der Atmosphere hochste ns 10 betragt Die 
Parti kelanzahl in Gasstromen kann z.B. mittels Zahl- 
geraten, die beispielsweise auf dem Prinzip der 

15 Streulichtmessung beruhen, uberwacht werden. 

Als oxidierendes Gas, dessen Wirkung mit der 
des Wasserstoffsuperoxids bei den herkommlichen 
Prozessen vergleichbar ist, wird mit besonderem Vor- 
teil Ozon oder ozonisierter Sauerstoff eingesetzt In 

20 vielen Fallen ist dabei ein Ozongehalt von 0.5 bis 15 
Vol%, bezogen auf den Gesamtgasstrom, ausrei- 
chend, wobei jedoch der Einsatz von Gasstromen mit 
demgegenuber hoherem oder niedrigerem Ozonan- 
teil nichtausgeschlossen ist Ozonhal tiger Sauerstoff 

25 kann in einfacher Weise mit Hilfe von sog. Ozonisa- 
toren hergestellt werden, also handelsublichen Gera- 
ten, in denen durchstrdmender Sauerstoff beispiels- 
weise unter dem Einfluft von elektrischen Giimment- 
ladungen teilweise in Ozon umgewandelt wird. Mit 

30 derartigen Geraten lassen sich meist Ozongehalte 
bis zu etwa 15 Vol%, bezogen auf Sauerstoff, erzie- 
len. Hohere Ozongehalte zwischen typisch 20 und 30 
Voi% lassen sich auch mit manchen mit speziellen 
Elektroden ausgerusteten Elektrolyseger§ten erhal- 

35 ten. Im Rahmen der Erf indung k6nnen solche ozon- 
haltige Gase sowohl einzeln fur sich, als auch gleich- 
zeitig mit einer oder mehreren der anderen genann- 
ten gasformigen chemisch wirksamen Substanzen 
eingesetzt werden. Dabei sind allerdings zwischen 

40 den einzelnen Komponenten ablaufende Redoxreak- 
tionen, wie beispielsweise zwischen Ozon und Am- 
moniak, in Betracht zu Ziehen, welche in Konkurrenz 
zu den eigentlich erwunschten Reaktionen mit der 
Scheibenoberfliche treten k5nnen. 

45 Als weitere oxidierende Gase kdnnen erganzend 
oder alternativ insbesondere die Halogene Chlor und 
Brom eingesetzt werden, die wie die bereits genann- 
ten Gase ebenfalls leicht und in hoher Reinheit zu- 
ganglich und verf ugbar sind und im Zusammenspiel 

so mit Wasser auf der Scheibenoberflache chemisch 
wirksam werden kdnnen. 

Als System, in dem Wasser, gasfdrmige che- 
misch wirksame Substanzen sowie die OberflSche 
der Halbleiterscheiben miteinander in Wechselwir- 

55 kung treten kdnnen, eignen sich grundsatzlich Reak- 
tionsrdume, die das Einbringen einzelner oder meh- 
rerer Halbleiterscheiben in eine Arbeitsposition, die 
gleichzeitige und gezielte Zufuhr von feinverteiltem 
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Wasser und gasfdrmigen chemisch wirksamen Sub- 
stanzen und deren gleichmSBige Efnwirkung auf die 
Scheibenoberf lichen, das Auffangen und ggf. Ent- 
fernen der dabei anfallenden Russigkeiten sowie 
nach AbschluS der Behandlung die Entnahme der 
Scheiben und ggf. das Einbringen einer weiteren 
Charge gestatten. Gegebenenfalts kdnnen auch 
Mdglichkeiten vorgesehen warden, die Scheiben in 
der Arbeits posit ion zu bewegen, beispielsweise 
durch Rotation. Geeignete Reaktionsrdume kdnnen 
in der Art der bekannten Spruhatz- Oder Spruhreini- 
gungskammern gestaltet sein, wobei zweckmd&ig 
anstelle der Einleitungsmdglichkeiten fur die ver- 
schiedenen Ldsungen entsprechende Einrichtungen 
fur die Zufuhr der verschiedenen Gase und des Was- 
sers vorgesehen werden. Grunds3tzlich ist es jedoch 
auch mdglich, gemischte Systeme zu betreiben, die 
sowohl uber die Mdglichkeit zur Einleitung von Gasen 
als auch von Ldsungen verfugen, beispielsweise 
wenn bestimmte Mischungen eingesetzt werden sol- 
len, die sich uber die Gasphase nicht Oder nur schwer 
herstellen lassen, wie etwa Wasserstoffperoxid/Arrv 
moniak- Oder Wasserstoffperoxid/Chlorwasserstoff- 
ldsungen. 

ZweckmSGig werden die anfallenden wdssrigen 
Phasen nach ihrer Einwirkung auf die Scheibenober- 
f liche mdglichst rasch aus dem System entfernt, urn 
etwaige Stdrungen der sich zwischen fester, flussiger 
und Gasphase einstellenden Gleichgewichte zu ver- 
hindern und/oder Verunreinigungen abzufuhren, die 
bei dem ProzeR aufgenommen werden. Dieses Ver- 
fahren hat sich in den meisten Fallen als gunstiger er- 
wiesen, als die verbrauchten Flussigkeiten im System 
zu sammeln und portionsweise abzufuhren, obwoht 
auch diese Variante grundsdtzlich nicht ausgeschlos- 
sen ist. 

Die letztendlich auf der Scheibenoberfidche 
wirksamen Konzentrationen der gasfdrmig einge- 
speisten chemisch wirksamen Substanzen im Zu- 
sammenwirken mit dem feinverteilten Wasser kdn- 
nen durch die jeweila eingestellten Mengen- bzw. Vo- 
lumenanteile beeinflu&t werden, in denen die Kompo- 
nenten in der Zeiteinheit in das System einstrdmen. 
Zweckma&ig werden die optimalen Werte an Hand 
von Vorversuchen ermittelt Als Richtwerte kdnnen 
die Konzentrationen dienen, die bei den herkdmm li- 
chen reinen Flussigprozessen fur die entsprechen- 
den Ldsungen eingestellt werden. Aus diesen Kon- 
zentrationen lassen sich dann in erster N§herung die 
Mengenverhaltnisse und die entsprechenden Durch- 
flu&raten ableiten, in denen die Komponenten jeweils 
im System bereitgestellt werden mussen. Beispiels- 
weise werden im Falte einer herkdmmlicherweise 
eingesetzten ca. 10 gew%igen Salzsdureldsung die 
in der Zeiteinheit dem System zugefuhrten Mengen 
an Chlorwasserstoffgas und an feinverteiltem Was- 
ser auf ein GewichtsverhSltnis von etwa 1:9 einge- 
stellt. Ausgehend von diesen Werten kann dann ggf. 



noch eine Feinabstimmung erfolgen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemS&en Verfahrens 
lassen sich Reinigungsprozesse, bei denen die Ober- 
flache von polierten Halbleiterscheiben zur Entfer- 

5 nung von restlichen kontaminierenden Teilchen und 
zur Einstellung bestimmter Oberfldcheneigenschaf- 
ten na&chemisch behandelt wird, in besonders einfa- 
cherund eleganterWeise durchfuhren. Einemdgliche 
Abfolge von Proze&schritten, bei der die Oberf lachen 

10 von Halbleiterscheiben zundchst von etwaigen Po- 
lierruckstSnden bef reit und schlie&lich in einen hydro- 
philen Zu stand versetzt werden, kann beispielsweise 
folgenderma&en ablaufen: Zunachst werden die 
Scheiben z.B. in einer Proze&horde in das System, 

15 beispielsweise eine umgerustete Spruhdtzkammer, 
eingebracht, wo mittels mehrerer Dusensysteme ein 
kontinuierlicher Wassernebel erzeugt wird. Durch 
kurzzeitiges Einspeisen von Fluorwasserstoffgas 
wird im System Ru&sSure gebildet, die von der 

20 ScheibenoberflSche eine etwa gebildete Oxidschicht 
mitsamt den darin enthaltenen Verunreinigungen ab- 
lest Nach Beendigung der HF-Einleitung und unter 
fortgesetztem Einspruhen von Wasser werden die 
Scheiben sSurefrei gewaschen und dann dem Sy- 

25 stem kurzzeitig ein ozonisierter Sauerstoffstrom zu- 
gemischt, der erneut die Bildung einer oberflachli- 
chen Oxidschicht bewirkt Danach werden die Schei- 
ben im zusatzf reien Wassernebel gewaschen, dann 
durch erneute HF-Einleitung ins System die Oxid- 

30 schicht abgeldst und schlie&lich nach einem weiteren 
Waschschritt durch Einleiten von ozonisiertem Sau- 
erstoff und Chlorwasserstoffgas eine hydrophile 
ScheibenoberflSche erzeugt, wobei abschliessend 
durch einen Waschschritt die letzten Reste der che- 

35 misch aktiven Substanzen aus dem System entfernt 
werden. Anschlie&end kdnnen die Scheiben zur 
Trocknung entnommen Oder aber im System bei- 
spielsweise im Stickstoff- oder Argonstrom, ggf. auch 
bei erhdhter Temperatur, getrocknet werden., Es ist 

40 selbstverstdndlich, daft dieser hier erlduterte Prozed 
nicht im Sinne einer Beschrdnkung des Erf indungs- 
gedankens zu sehen ist, sondern nur beispielhaft ci- 
ne der vielen mdglichen Ausf Qhrungsformen aufzei- 
gen soil. 

45 Der Vorteil des erfindungsgemd&en Verfahrens 
liegt nicht nur in der hohen Parti keif reiheit der auf die 
Scheiben einwirkenden Agentien, dank der fur Gase 
erheblich hdher entwickelten Reinigungstechnik. 
Auch die Vorratshaltung ist mit deutlich weniger Auf- 

so wand verbunden, da die chemisch wirksamen Sub- 
stanzen nicht in Ldsung, sondern in Gasform bereit- 
gestellt werden kdnnen. Des weiteren sind derartige 
Systeme leicht steuerbar und kdnnen, z.B. durch den 
Einbau von rechnergesteuerten Magnetsystemen, 

55 automates iert werden. Nicht zuletzt sind die Prozesse 
sehr leicht abzudndern und gestatten es, in flexibler 
Weise auf verschiedene Anforderungen zu reagieren, 
beispielsweise wenn hydrophobe anstatt hydrophiler 
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Scheibenoberfiachen erzeugt werden sollen, da 
nicht gro&e entsprechend gednderte L&sungen her- 
gestellt werden mussen. Insgesamt gesehen kann 
dadurch auch der Chemikalienbedarf und die anfal- 
lende Menge an zu entsorgenden Chemikalien ver- 
ringert werden. 

Das Verfahren eignet sich insbesondere zur na&- 
chemischen Behandlung von Elementhalbleitern wie 
Germanium und vorzugsweise Silicium. Es kann je- 
doch auch bei Verb indungshaJblei tern wie Galliumar- 
senid, Galliumphosphid, Indiumphosphid Oder Cad- 
miumtellurid eingesetzt werden. 

Nachstehend wird die Erfindung an Hand eines 
Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert 

In einer herkSmmlichen, jedoch zur Gaseinlei- 
tung umgerusteten Spruhreinigungskammer wurde 
an polier ten Siliciumscheiben ein Reinigungsprozefi 
durchgefuhrt. 

Die Kammer war zu diesem Zweck anstelie von 
Einleitungsmc^lichkeiten fur verschiedene Ldsungen 
mitGasanschlussen zurZufuhrung von Fluorwasser- 
stoffgas, Chlorwasserstoffgas, ozonisiertem Sauer- 
stoff und Argon versehen. Die einzeinen Gase wur- 
den in Stahlflaschen bereitgestelit, uber Druckminde- 
rer auf den Arbeitsdruck eingestellt und konnten uber 
steuerbare Regelventite in bestimmten Durchfluftra- 
ten in das Kammersystem eingespeist werden. Das 
Sauerstoffgas durchlief einen handelsublichen Ozo- 
nisator, in dem es mit ca. 8 Vol% Ozon angereichert 
wurde. 

Weiterhin konnte in die Kammer fiber ein DOsen- 
system Wasser in derWeise eingespruht werden, dad 
sich im Innenraum ein horhogener, aerosolartiger 
Spruhnebel aufbaute. Das eingesetzte Wasser war 
durch Umkehrosmose von Fremdionen und durch Ul- 
trafiltration von Partikeln befreit und entsprach dem 
in der Halbieitertechnik fur naBchemische Reini- 
gungsprozesse mit Ldsungen ublichen Reinheits- 
standard. 

In jeden der Gasstrfime war vor seinem Eintritt in 
die eigentliche Reinigungskammerein Membranfilter 
aus Polytetrafluorethylen mit einer Porengrd&e von 
ca. 0.2 ii m eingeschaltet Stichprobenartige Untersu- 
chungen mittels PartikelzShler ergaben, daft die Gas- 
strome nacK der Filtration den Anforderungen der 
ReinraumkJasse 10 genugten; d.h. sie enthielten ma- 
ximal 10 Partikel mit mehr ais 0.3 n m Teilchengrd&e 
pro KubikfuR. 

Nun wurde. eine mit ca. 25 polierten Silicium- 
scheiben (Durchmesser ca. 10 cm) bestuckte Pro- 
ze&horde auf den im System bef indlichen Drehteller 
aufgelegt und in Drehung versetzt, so dafc die Schei- 
ben in der LSngsachse der Spruhkammer rotierten. 
Gleichzeitig wurde mit dem Einspruhen des Wassers 
begonnen, wodurch die Scheiben rasch von einem 
dichten Wassernebel umgeben wurden. Die Tempe- 
ratur des Wassers betrug ca. 60°C. Nach etwa 20 Se- 
kunden wurde das Ventil f ur Fluorwasserstoffgas ge- 



6ffnet und HF-Gas eingeleitet, wo bei dessen Durch- 
flu&rate und die des Wassers so aufeinander abge- 
stimmt wurden, daft die im System in der Zeiteinheit 
jeweits vorhandenen Mengen beider Stoffe einer ca. 

5 0.5 gew%igen Flu&sdure entsprachen. Nach etwa 60 
sec wurde der Gasstrom unterbrochen, und fur ca. 
100 sec nur Wasser auf die Scheiben gespruht Da- 
nach wurde unter fortgesetzter Wasserzuf uhr f ur ca. 
120 sec in die Behandlungskammer Chlorwasser- 

10 stof fgas (ca. 5 Gew%, bezogen auf Wasser) und ozo- 
nisierterSauerstoff (ca. 11 Gasgemisch pro! Wasser) 
eingeleitet Daran schlofi sich ein 180 sec dauernder 
Spulschritt mit reinem Wasser ohne Gaszusatz an. 
Nun wurde erneutf ur ca. 60 sec Fluorwasserstoffgas 

is eingeleitet, und zwar in der bereits vorher verwende- 
ten Durchflu&rate. (Eine solche Vorgehensweise ist 
nicht zwingend vorgeschrieben; es konnen auch je- 
weils verschiedene Durchflu&raten zum Einsatz 
kommen) Daraufhin wurde wieder fur etwa 100 sec 

20 nur mit Wasser gespult und schlie&lich fur weitere 60 
sec zusatzlich ozonisierter Sauerstoff eingeleitet, 
und zwar wieder so, daft pro I Wasser auch etwa 11 
Gasgemisch eingespeist wurde. Schlie&lich wurde 
sowohl der Gas- als auch der Wasserstrom gestoppt 

25 und die Scheiben trockengeschleudert wobei der 
Trockenvorgang durch einen Argonstrom unterstutzt 
wurde. 

Die erhaltenen hydrophilen Siliciumscheiben 
wurden entnommen und mit Hilfe der sog. VPD/AAS- 

30 Analysenmethode auf Oberflflchenverunreinigungen 
untersucht Diese Untersuchungsmethode ist in 
"Chemical Analysis of U It rat race Impurities in Si0 2 
Films', A. Shimazaki et al., Extended Abstracts of the 
16th Conference on Solid State Devices and Materl- 

35 als, Kobe 1984, Seite 281-284 beschrieben und ge- 
stattet die Erfassung geringster Verunreinigungs- 
mengen. Die Untersuchung erbrachte das folgende 
durchschnittliche Ergebnis (Angaben jeweils in Ato- 
men/cm 2 ): 

40 Eisen: weniger als 7.0 x 10 10 
Chrom: weniger als 7.5 x 10 10 
Aluminium: 5.4 x 10 11 
Zinle1.4x10 11 

Diese Werte entsprachen damit den besten mit den 
45 herkommlichen, mit wdssrigen Ldsungen durchge- 
fuhrten Bad- oder Spruhreinigungsprozessen erziel- 
baren Reinheitsstufen. 



so Patentanspruche 

1. Verfahren zur naOchemischen OberflSchenbe- 
handlung von Halbleiterscheiben, bei dem wdss- 
rige, eine Oder mehrere chemisch wirksame Sub- 
55 stanzen geldst enthaltende Phasen zur Einwir- 
kung auf die Oberf Idchen gebracht werden, da- 
durch gekennzeichnet, da& in ein die zu behan- 
delnden Halbleiterscheiben enthaltendes Sy- 
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stem die chemisch wirksamen Substanzen in 
gasfdrmigem und das Wasser in feinverteiltem 
flussigem 2u stand eingeleitet und die auf die 
Oberflachen einwirkenden Phasen unmittelbar 
im System durch Zusammenwirken der Gas- und 
derflussigen Phase gebildet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das Wasser als Spruhnebel in das 
System eingeleitet wind. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dad das Wasser auf eine 
Temperatur von 10 bis 90°C eingestellt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& 
die chemisch wirksamen Substanzen ausge- 
wahlt werden aus der Gruppe der Gase Ammoni- 
ak ( Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff, Ozon 
bzw. ozonisierter Sauerstoff, Chlor oder Brom. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dad 
das Wasser und die chemisch wirksamen Sub- 
stanzen vor dem Einsatz einer die Parti kelzahl 
reduzierenden Behandtung unterzogen werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dad als 
zu behandelnde Halbleiterscheiben Silicium- 
scheiben eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dad in 
das System ein kontinuierlicher Strom feinver- 
teilten Wassers und eine Abfolge von gasfdrmi- 
gen chemisch wirksamen Substanzen eingeleitet 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 t dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Abfolge so eingestellt wird, daft 
zwischen der periodischen Einleitung der che- 
misch wirksamen Substanzen Wasser auf die zu 
behandelnden Halbleiterscheiben einwirkt 



Claims 

1. Process for the wet-chemical surface treatment 
of semiconductor wafers in which aqueous phas- 
es containing one or more chemically active sub- 
stances in solution are caused to act on the sur- 
faces, characterized in that the chemically active 
substances are introduced in the gaseous state 
and the water in the finely divided liquid state into 
a system containing the semiconductor wafers to 
be treated and the phases acting on the surfaces 



in the system itself are formed by the interaction 
of the gas phase and the liquid phase. 

2. Process according to Claim 1, characterized in 
5 that the water is introduced into the system as a 

spray mist 

3. Process according to Claims 1 or 2, character- 
ized in that the water is adjusted to a temperature 

10 of10to90°C. 

4. Process according to one or more of Claims 1 to 
3, characterized in that the chemically active sub- 
stances are selected from the group comprising 

is the gases ammonia, hydrogen chloride, hydro- 
gen fluoride, ozone or ozonized oxygen, chlorine 
or bromine. 

5. Process according to one or more of Claims 1 to 
20 4, characterized in that the water and the chemi- 
cally active substances are subjected to a treat- 
ment which reduces the number of particles be- 
fore use. 

25 6. Process according to one or more of Claims 1 to 
5, characterized in that silicon wafers are used as 
semiconductor wafers to be treated. 

7. Process according to one or more of Claims 1 to 
30 6, characterized in that a continuous stream of 
finely divided water and a sequence of gaseous, 
chemically active substances are introduced into 
the system. 



35 



40 



45 



50 



55 



8. Process according to Claim 7, characterized in 
that the sequence is so adjusted that water acts 
on the semiconductor wafers to be treated be- 
tween the periodic introduction of the chemically 
active substances. 



Revindications 

1. Procede pour traiter par vole chimique humide 
les surfaces de plaques de semi-conducteurs, 
dans lequel on fait agir sur les surfaces des pha- 
ses aqueuses qui comportent a Tetat dissous une 
ou plusieurs substances chimiquement actives, 
caracteris6 en ce que Ton introduit dans un sys- 
teme qui contient les plaques de semi- 
conducteurs a traiter, les substances chimique- 
ment actives sous forme gazeuse et I'eau sous 
une forme liquide f inement divisee, et en ce que 
Ton forme les phases agissant sur les surfaces 
immediatement dans le systems, par reaction de 
la phase gazeuse et de la phase liquide. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
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ce que I'eau est introduite dans le systems sous 
forme d'un brouiltard de pulverisation. 

3. Precede selon les revendications 1 ou 2, carac- 
terise en ce que I'eau est reglee a une tempera- 5 
turede 10a90°C. 

4. Procede selon une ou plusieurs des revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que les substances 
chimiquement actives sont choisies dans le grou- 10 
pe des gaz survants : I'ammoniac, I'acide chlor- 
hydrique, I'acide fluorhydrique, I'ozone ou I'oxy- 
gene ozonize, le chlore ou le brome. 

5. Procede selon une ou plusieurs des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'eau et les 
substances chimiquement actives sont soumi- 
ses, avantleur utilisation, a un traitement pourre- 
duire le nombre des particules. 

6. Procede selon une ou plusieurs des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise en ce que, comme pla- 
ques de semi-conducteurs a traiter, on utilise des 
plaques de silicium. 

7. Procede selon une ou plusieurs des revendica- 
tions 1 a 6, caracterise en ce que Ton introduit 
dans le systeme un courant continu d'eau fine- 
ment divisee et une suite de substances gazeu- 
ses chimiquement actives. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en 
ce que la suite est reglee de telle sorte qu'entre 
['introduction periodique des substances chimi- 
quement actives, I'on fait agir de I'eau sur les pla- 35 
ques de semi-conducteurs a traiter. 
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